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( 1J Verfahren zur Herstellung von oberf lachenbehandeltem 
Bariumsulf at/ dadurch gekennzeichnet, dafi 
eine wassrige Losung eines Alkalisilikates zu einer 
wassrigen Ausgangsauf schlammung von Bariumsulf at , welche 
Bariumionen im OberschuB enthalt, zugesetzt wird, wobei 
das Alkalisilikat in Mengen von 0,1-30 Gew.-%, berechnet 
als Siliziumdioxid und bezogen auf das Gewicht des 
Bariumsulf ates in der Auf schlammung , zur Niederschlagung 
von Bariumsilikat auf den Oberf lachen des Bariumsulf ates 
in der A.uf schlammung zugesetzt wird, und 
anschlieBend eine Mineralsaure zu der erhaltenen Auf- 
schlammung zugesetzt und diese auf einen pH-Wert nicht 
groBer als etwa 7 zur Zersetzung des Bariumsilikates zu 
wasserhaltigem Siliziumdioxid eingestellt wird. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Bariumsulfat in der Ausgangsauf schlammung spharisch 

r ist und eine durchschnittliche PrimarteilchengroBe von 

nicht mehr als etwa 0,5 besitzt. 

3. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Bariumsulfat in der Ausgangsauf schlanunung in Form 
von Platten vorliegt und etwa 0,2 bis 20 ^pm als maxi- 
malen Durchmesser aufweist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
die Ausgangsauf schlammung Bariumionen in Mengen von et- 
wa 0,1-20 mol-%, bezogen auf das Bariumsulfat in der 
Auf schlammung , enthalt . 



5- Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB 
das Alkalisilikat Natriums ilikat , Kaliumsilikat oder 
eine Mischung hiervon ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB 
es weiterhin die Stufen der Zugabe einer wassrigen Lc- 
sung einer wasserlos lichen Metallverbindung zu der 
wassrigen Auf schlammung des Bariumsulf ates mit dem 
wasserhaltigen Siliziumdioxid hierauf umfaBt, wobei 
die Metallverbindung in Mengen von etwa 0,1-30 Gew.-%, 
berechnet als Gewicht des wasserfreien Metalloxids und 
bezogen auf das Gewicht des Bariumsulf ates in der Auf- 
schlammung, zugesetzt wird, und dann die Auf schlammung 
auf einen solchen pH-Wert eingestellt wird, daB die 
Metallverbindung zu wasserunloslichem, was ser halt igem 
Oxid des Metalls zersetzt und das wasserhaltige Metall- 
oxid auf der Oberflache des Bariumsulf ats niederge- 
schlagen wird. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
die wasserlosliche Metallverbindung wenigstens eine Ver- 
bindung aus der Gruppe der wasserloslichen Sulfate, 
basischen Sulfate, Komplexsalze, Halogenide Oder Nitrate 
eines Metalles aus der Gruppe Magnesium, Aluminium, Zink, 
Zirkonium Oder Titan ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , daB 
die wasserlosliche Metallverbindung Natriumaluminat ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

es weiterhin die Stufe der Behandlung des Bariumsulf ates , 
das wasserhaltiges Siliziumdioxid hierauf tragt, mit 
einem Silankupplungsmittel umfaBt. 

10. Harzzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein 
Harz und Bariumsulf at in Plattchenf orm mit etwa 0,2-20^im 
maximalem Durchmesser, 0,2 bis 20 jjm Breite und 0,5-2^im 
Dicke in einer Menge von nicht mehr als SO Gew.-% des 
Harzes in der Zusammensetzung umfaBt. 

1 1 .Harzzusammensetzung nach Anspruch 10 in Form von Harz- 
pressmassen . 



12. Harzzusammensetzung nach Anspruch 10 in Form von Uberzugs- 
massen. 



13. Verwendung des nach einem der Anspruche 1 bis 9 herge- 
stellten, oberf lachenbehandeltem Bariumsulf ates in 
Harzpressmassen, Harziiberzugsmassen und Harzpressf orm- 
korpern. 
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1 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
oberf lachenbehandeltem Bariumsulf at mit verbesserter Dis- 
5 pergierf ahigkeit in Harzen und organischen Tragern sowie 
Harzzusammensetzungen, welche solches oberf lachenbehandel- 
tes Bariumsulf at enthalten. 



10 



Allgemein wird Bariumsulf at durch Reaktion eines Barium- 
salzes wie des Sulf ids , Chlorids oder Nitrats mit Schwe- 
felsaure oder einem Salz hiervon wie Natriumsulf at in ei- 
ner wassrigen Losung hergestellt. Diese Reaktion liefert 
im allgemeinen spharisches Bariumsulf at , das iiblicherweise 
eine primare TeilchengroBe von 0,3 bis 2 yam besitzt. Das 
-^5 auf diese Weise hergestellte Bariumsulf at wird abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und fur verschiedene An- 
wendungszwecke pulverisiert . Es ist an sich bekannt, da£ 
Bariumsulf atteilchen zu grofieren Sekundarteilchen von 
mehreren yam bis zu mehreren zig yam im Verlauf des Trock- 
20 nens und Pulverisierens aggregieren, und daB wegen der 
groBen Kohasionskraf t zwischen den Teilchen bei umso 
kleinerer PrimarteilchengroBe die SekundarteilchengroBe 
umso groBer wird. Insbesondere bilden Primar teilchen mit 
einer TeilchengroBe von nicht mehr als 0,1 yam einen har- 
25 ten, getrockneten Kuchen nach dem Abf iltrieren und Trock- 
nen, und der Kuchen ergibt grofie Sekundarteilchen mit 
mehreren zig bis zu mehreren hundert yam TeilchengroBe, 
wenn er in einer ublichen Pulverisiereinrichtung, . z.B. 
einer Hammerimihle, pulverisiert wird. Solchai groBen 
30 Bariumsulf atteilchen fehlt jedoch die Dispergi erf ahig- 
keit in Harzen und organischen Tragern. Wenn sie daher 
in Harzpressmassen verwendet werden, erscheinen die Teil- 
chen dem bloBen Auge als Aggregate, und wenn sie in Uber- 
zugsmassen oder Beschichtungsmassen verwendet werden, be- 
35 wirken die Teilchen eine Triibung des erhaltenen uberzugs 
bzw. der erhaltenen Beschichtung. Die Primarteilchen von 
etwa 0,05 yam oder geringerer TeilchengroBe bilden noch 
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1 einen viel harteren Kuchen , und die Sekundarteilchen hier- 
aus sind zu groB, um als Streckpigment verwendet zu werden. 
Selbst die Pulverisierung des Kuchens in einer kraf tigen 
Strahlmiihle unter Anwendung von Hochdruckluf t Oder Hoch- 

5 druckdampf ergibt lediglich ein starkeres Zusammenhalten 
der Sekundarteilchen. 

Die Verwendung von Bariumsulfat als Streckmittel oder Fiill- 
stoff beruht auf dessen chemischer und physikalischer 
10 Stabilitat, wodurch seine Oberf lache inaktiv wird. Eine 
weitere Schwierigkeit bei der Verwendung von Bariumsul- 
fat als Streckmittel liegt darin, daB Bariumsulf at von 
Natur aus in Harzen und organischen Tragern nicht gut 
dispergierbar ist. 

15 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Behebung die- 
ser Nachteile und die Bereitstellung eines Verfahrens 
zur Herstellung von oberf lachenbehandeltem Bariumsulfat 
mit kleiner TeilchengroBe und verbesserter Dispergier- 
20 fahigkeit, das damit insbesondere zur Verwendung als 
Streckmittel oder Fulls toff geeignet ist. 

Weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von 
verbesserten Harzmassen wie . Harzpressmassen , Beschichtungs- 
25 massen und Anstrichmassen, welche ein besonderes , ober- 
f lachenbehandeltes Bariumsulfat in Plattchenf orm enthal- 
ten. 

Zur Losung dieser Aufgabe dient das erfindungsgemafie Ver- 
30 fahren zur Herstellung von oberf lachenbehandeltem Barium- 
sulf at, das dadurch gekennzeichnet ist, daB eine wassrige 
Losung eines Alkalisilikates zu einer wassrigen Ausgangs- 
auf schlammung von Bariumsulfat, welche Bariumionen im 
tiberschuB enthalt, zugesetzt wird, wobei das Alkalisilikat 
35 in Mengen von 0,1-30 Gew.-%, berechnet als Siliziumdioxid 
und bezogen auf das Gewicht des Bariumsulf ates in der 
Auf schlammung, zur Niederschlagung von Bariumsilikat auf 
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1 den Oberflachen des Bariumsulf ates in der Auf schlammung 
zugesetzt wird, und anschlieBend eine Mineralsaure zu der 
erhaltenen Auf schlammung zugesetzt und diese auf einen pH- 
Wert nicht groBer als etwa 7 zur Zersetzung des Bariums ili- 

5 kates zu wasserhaltigem Siliziumdioxid eingestellt wird. 

Vorteilhafte Ausf iihrungsf ormen des Verfahrens sind in den 
Anspriichen 1 bis 9 naher beschrieben, und weitere Merkmale 
der Erfindung ergeben sich aus nachs tehender Beschreibung. 

10 Die wassrige Ausgangsauf schlammung des Bariumsulf ates , 
welche Bariumionen im tJberschuB enthalt, kann vorzugs- 
weise durch Reaktion von Bariumsulfid mit Schwef elsaure 
oder deren wasserloslichen Salzen wie Natriumsulf at in 
einer wassrigen Losung in Anwesenheit einer tfberschuB- 

^5 menge von Bariumionen hergestellt werden. Diese Reak- 
tion in wassriger Losung kann daher in A.nwesenheit von 
iiberschiissigen Mengen an Bariumsulf id f bezogen auf die 
Schwef elsaure oder deren Salz, durchgefiihrt werden. Die 
OberschuBmengen an Bariumsulfid konnen durch andere was- 

20 serlosliche Bariumsalze wie Bariumchlorid oder -nitrat 
ersetzt werden. Obwohl dies nicht kritisch ist, liegen 
Bariumionen in der Reaktions losung ublicherweise in ei- 
nem OberschuB von 0,1-20 mol-%, bezogen auf die stochio- 
raetrische Menge r und vorzugsweise in einem uberschuB von 

25 1-10 mol-% vor. Wie of fensichtlich ist, bleiben die iiber- 
schiissigen Bariumionen nach der Reaktion zuriick, wobei 
eine wassrige Ausgangsauf schlammung des Bariumsulf ates 
erhalten wird, welche Bariumionen im UberschuB enthalt. 

30 wenn dagegen die Reaktion in wassriger Losung stochio- 
metrisch oder nahe bei stochiometrischen Verhaltnissen 
oder unter sauren Bedingungen in Anwesenheit von Uber— 
schufimengen an Schwef elsaure durchgefiihrt wird, werden 
wasserlosliche Bariumverbindungen wie Bariumsulfid oder 

35 Bariumnitrat in der erhaltenen Auf schlammung des Barium- 
sulf ates nach Durchf uhrung der Reaktion aufgelost, so daB 
eine Ausgangsauf schlammung hergestellt wird, welche Bariura- 
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ionen im UberschuB enthalt. 

Die Reaktion in wassriger Losung wird ublicherweise bei 
Temperaturen nicht niedriger als 40°C und vorzugsweise 
zwischen 60°C und90°C durchgefuhrt . Die wassrige Ausgangs- 
auf schlammung wird im Hinblick auf die Wirtschaf tlichkeit 
des Verfahrens vorzugsweise so hergestellt, dafi sie Barium- 
siilfat in Mengen von 70 bis 150 g/1 enthalt. obwohl dies 
nicht kritisch ist. 

Falls erforderlich, kann eine Ausgangsauf schlammung durch 
Suspendieren von pulverisiertem Bariumsulfat in Wasser und 
anschlieBende Zugabe einer wasserloslichen Bariumverbin- 
dung, wie sie zuvor genannt wurde, hergestellt werden. 



Wie im folgenden noch ausfuhrlich beschrieben wird, werden 
bei dem erf indungsgemaBen Verfahren die UberschuB-Barium- 
ionen in der Ausgangsauf schlammung mit einem Alkalisilikat 
unter Bildung von Bariumsilikat auf der Oberflache des 
Bariumsulf ates in der Auf schlammung umgesetzt. Wenn da- 
her die Auf schlammung Bariumionen in nur einem geringen 
UberschuB enthalt, schlagt sich keine ausreichende Barium- 
silikatmenge auf der Oberflache des Bariumsiilf ates nieder, 
wahrend bei einem zu grofien Uberschufi an Bariumionen in 
2 ^ der Aufschlainmung eine groBe Menge von Bariumsulfat bei 
der Zersetzungsreaktion von Bariumsilikat durch Schwefel- 
saure zu wasserhaltigem Oder hydratisiertem Silizium- 
dioxid gebildet wird, wie im folgenden noch ausfuhrlich 
beschrieben wird, und das auf diese Weise erhaltene Barium- 
sulfat besitzt insgesamt eine geringe Dispergierf Mhigkeit. 
Daher wird es bevorzugt, daB die Ausgangsauf schlammung 
Bariumionen in Mengen von 0,1-20 mol-% und besonders 
bevorzugt von 1-10 raol-% enthalt, bezogen auf das Barium- 
sulfat in der Aufschlammung. 

35 



i 
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1 GemaB der Erfindung wird eine wassrige Losung eines Alkali- 
silikates, vorzugsweise von Natriumsilikat oder Kaliumsili- 
ka t, zu der wassrigen Ausgangsauf schlammung von Bariumsul- 
fat zugesetzt, um Bariumsilikat auf der Oberflache des 

5 Bariumsulfates in der Auf schlammung niederzuschlagen bzw. 
abzulagern. Das Alkalisilikat wird in Mengen von 0,1-30 Gew. 
% und vorzugsweise von 1-20 Gew.-%, ausgedriickt als Sili- 
ziumdioxid, Si0 2 , und bezogen auf das Gewicht des Barium- 
sulfates in der Auf schlammung, eingesetzt, so daB die iiber- 
10 schussigen Bariumionen in der Auf schlammung mit dem Alkali- 
silikat unter Bildung eines gleichformigen uberzuges von 
Bariumsilikat auf den oberflachen des Bariumsulfates in der 
Auf schlammung reagieren. 



15 



20 



Wenn eine zu geringe Menge an Alkalisilikat in bezug auf 
das Bariumsulfat in der Auf schlammung verwendet wird, wird 
eine gleichformige Beschichtung des Bariumsulfates mit 
Bariumsilikat nicht erreicht, wahrend bei Einsatz einer 
zu groBen Menge eine UberschuBmenge an wasserhaltigem bzw. 
hydratisiertem Siliziumdioxid gebildet wird, wenn das 
Bariumsilikat durch eine zu der Aufschlammung nach dem 
Niederschlagen des Bariums ilikates auf dem Bariumsulfat 
zugesetzte Mineralsaure zersetzt wird, und das iiberschus- 
sige wasserhaltige bzw. hydratisierte Siliziumdioxid kann 
25 die Aggregation von Bariumsulf atteilchen zu nicht er- 
wiinschten groBeren Teilchen bewirken. 

GemaB der Erfindung wird anschlieBend eine Mineralsaure 
zu der Aufschlammung zugesetzt, um das Bariumsilikat auf 
30 der Oberflache des Bariumsulfates unter Bildung eines 
uberzuges von wasserhaltigem bzw. hydratisiertem Sili- 
ziumdioxid zu hydrolysieren, wobei dieses wasserhaltige 
bzw. hydratisierte Siliziumdioxid durch die Formel 

35 Si0 2 -nH 2 0 

dargestellt werden kann. Als Mineralsauren werden vorzugs- 
weise Salzsaure und SalpetersSure verwendet, da diese 
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1 Sauren keine wasserunloslichen Bariumsalze in Anwesenheit 
von Bariumionen in der Auf schlammung bilden, jedoch kann 
auch Schwef elsaure gegebenenf alls verwendet werden. Da 
die Hydrolysereaktion von Bariumsilikat bei einem pH-Wert 

5 von nicht groBer als etwa 7 auftritt, wird die Auf schlam- 
mung ublicherweise auf einen pH-Wert von 2 bis 7 und vor- 
zugsweise von 5 bis 7 eingestellt, damit Bariumsulf atteil- 
chen gebildet werden, welche einen Pigment-pH-Wert von et- 
wa 6-8 besitzen. Die Hydrolysereaktion kann bei Tempera- 
10 turen von etwa 40°C Oder hoher und vorzugsweise bei Temper a- 
turen von 60°C bis 90°C durchgefiihrt werden. 

Die auf diese Weise oberf lachenbehandelten Bariumsulf atteil- 
chen werden rasch abfiltriert, und ein Kuchen hieraus lie- 

15 fert Sekundarteilchen von geringer TeilchengroBe und ausge- 
zeichnete Dispergierf ahigkeit in Harzen und organischen Tra- 
gern, selbst wenn die bei der Reaktion in wassriger Losung 
hergestellten Primarteilchen des Bariumsulf ates eine Durch- 
schnittsteilchengroBe von 0,5yum oder weniger besitzen* 

20 ■ 

GemaB der Erfindung kann das auf diese Weise oberf lachen- 
behandelte Bariumsulf at weiter mit wasserhaltigen bzw. 
hydratisierten Metalloxiden wie hydratisiertem Aluminium- 
oxid und hydratisiertem Titandioxid beschichtet werden, urn 

25 eine noch verbesserte Dispergierf ahigkeit zu erreichen. 
Diese Beschichtung des Bariumsulf ates mit wasserhaltigen 
bzw. hydratisierten Metalloxiden wird gemaB der Erfindung 
dadurch erreicht, daB eine wassrige Losung einer wasser- 
loslichen Metallverbindung zu der wassrigen Auf schlammung 

30 des Bariumsulf ates , welches einen Niederschlag bzw. eine 
Beschichtung von hydratisiertem Siliziumdioxid hierauf be- 
sitzt, zugesetzt wird, und dann die Metallverbindung mit 
einer Alkaliverbindung oder einer Saure je nach Abhangig- 
keit der eingesetzten Metallverbindung zur Bildung von 

35 wasserunloslichen, hydratisierten Metalloxiden neutrali- 
siert wird* Die wasserlosliche Metallverbindung wird in 
Mengen von 0,1-30 Gew.-%, berechnet als wasserfreies Metall- 
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1 oxid hierin und bezogen auf das Gewicht des Bariumsulf ates 
in der Auf schlammung, eingesetzt. Besonders bevorzugt ist 
eine Menge von 1-20 Gew.-%, berechnet als wasserfreies Me- 
talloxid und bezogen auf Bariumsulf at. 

5 

Die Alkaliverbindung oder die Saure, welche zur Zersetzung 
der wasserloslichen Metallverbindung eingesetzt wird, wird 
in Abhangigkeit von der verwendeten Metallverbindung ausge- 
wahlt und ist nicht in spezifischer Weise beschrankt. Je- 

10 doch werden Alkaliverbindungen wie Natriumhydroxid, Kaliura- 
hydroxid und Ammoniak oder Sauren wie Salzsaure und Salpe- 
ters&ure bevorzugt verwendet, und zwar in ausreichenden 
Mengen zur Zersetzung der wasserloslichen Metallverbin- 
dung unter Bildung eines wasserunloslichen Uberzuges von 

15 hydratisiertem Metal loxid auf der Oberflache des Barium- 
sulf ates . Ausgezeichnete Ergebnisse werden iiblicherweise 
erzielt, wenn die Alkaliverbindung oder die Saure zu der 
Auf schlammung zur Einstellung deren pH-Wertes auf 6-8 zu- 
gesetzt wird. Die Zersetzungsreaktion kann ebenfalls bei 

20 Temperaturen von 40°C oder hoher und vorzugsweise bei 
Temperaturen von 60°C bis 90 0 C durchgefuhrt werden , ob- 
wohl dies nicht kritisch ist. 

Die gemaB der Erfindung verwendeten wasserloslichen Metall- 
25 verbindungen umfassen Verbindungen von Magnesium, Aluminium, 
Zirkonium, Titan und Zink. Typische Beispiele sind Sulfate, 
Chloride und Nitrate. WasserlSsliche , basische Salze wie 
Titanylsulfat und Komplexsalze wie Natriumaluminat konnen 
ebenfalls bevorzugt gemaB der Erfindung eingesetzt werden. 

30 

Da gemaB der Erfindung Bariumsulfat zuvor mit wasserhalti- 
gem bzw. hydratisiertem Siliziumdioxid beschichtet wurde, 
wird ein gleichf ormiger und dichter Oberzug von hydrati- 
sierten Metalloxiden moglicherweise durch die Reaktion von 
35 hydratisiertem Siliziumdioxid mit den auf diese Weise ge- 
bildeten Metalloxiden Jiergestellt , wodurch die Dispergier- 
fahigkeit des Bariumsulf ates in Harzmassen und organischen 



3347191 



10 



25 



30 



-11- 



Tragerzusammensetzungen sowie die Filtrierbarkeit aus der 
wassrigen Auf schlammung weiter verbessert wird. Jedoch be- 
sitzt Bariumsulf at , welches keine Beschichtung von hydrati- 
siertem Siliziumdioxid aufweist r nur eine geringe Affini- 
tat zu gebildeten, wasserhaltigen bzw. hydratisierten Me- 
talloxiden, so daB die Metalloxide fur sich ausfallen, 
ohne daB sie auf den Oberflachen des Bariumsulf ates sich 
hiederschlagen, wodurch keine Verbesserung der Dispergier- 
fahigkeit hiervon erreicht wird. 



Alternativ kann Bariumsulf at , das eine Beschichtung von 
hydratisiertem Siliziumdioxid hierauf tragt, mit einem 
Silankupplungsmittel behandelt werden, so daB eine ver- 
besserte Dispergierf ahigkeit in Harzmassen und Beschich- 

15 tungszusammensetzungen erreicht wird. Vorzugsweise wird 
das Silankupplungsmittel zu der wassrigen Auf schlammung 
des Bariumsulfates sukzessiv nach der Zersetzung des Ba- 
riums ilikates zu hydratisiertem bzw. wasserhaltigem Sili- 
ziumdioxid aus Grunden der Verf ahrensokonomie zugesetzt. 

20 Jedoch konnen Pulver von Bariumsulfat direkt mit einem 

Silankupplungsmittel behandelt werden. Das Silankupplungs- 
mittel wird in Mengen von 0,O1-5 Gew.-% und vorzugsweise 
von 0,05-2 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Bariumsul- 
fates , verwendet. 



Silankupplungsmittel sind bekannt und die meisten dieser 
Mittel besitzen die allgemeine Formel 



X-Si (OR) 3 



worin X eine organische Gruppe bedeutet, die z.B. einen 
Alkyl-, Vinyl-, Acryloxy-, Methacryloxy- , Amino-, Epoxy- , 
Mercapto- Oder Halogenrest enthSlt, und R einen Alkylrest 
darstellt. Einige Beispiele von gemaB der Erfindung an- 
35 wendbaren Mittel sind Vinyltrimethoxysilan , Jf-Anilin- 

propyltrimethoxysilan , Methyltrimethoxysilan, T -Methacryl- 
oxypropyltrimethoxysilan und ^f-Glycydoxytrimethoxysilan . 
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1 Da Bariumsulf at zuvor eine Beschichtung von wasserhaltigem 
Siliziumdioxid hierauf erhielt, reagiert das Silankupp- 
lungsmittel mit Hydroxylgruppen des Siliziumdioxids , so dafi 
ein gleichformiger und dichter Oberzug des Mittels herge- 

5 stellt wird. Durch eine solche Behandlung wird jedoch 
Bariumsulf at, das keinen uberzug von hydratisiertem Sili- 
ziumdioxid besitzt, hinsichtlich der Dispergierf ahigkeit 
durch eine solche Behandlung wenig verbessert, wahrschein- 
lich wegen dem praktischen Ausbleiben von Bindungen zwi- 
10 schen der inaktiven Bariumsulf atoberflache und dem Silan- 
kupplungsmittel . 

Bariumsulf at, das daher eine Beschichtung von hydratisier- 
tem Siliziumdioxid oder eines weiteren Oberzuges entweder 

15 aus hydratisierten Metalloxiden oder eines S ilankupp lungs - 
mittels besitzt, wird fur die Verwendung abfiltriert, ge- 
trocknet und pulverisiert . Bariumsulf atteilchen mit einer 
PrimarteilchengroBe von 0,5 yam oder weniger und selbst 
Teilchen von 0,1 yum oder weniger werden leicht filtriert, 

20 bilden jedoch ebenfalls ein en Kuchen, der zu fein zer- 
teilten Teilchen mittels ublicher Pulverisierungseinrich- 
tungen wie einer Strahlmiihle pulverisierbar ist. Daher 
besitzen die Teilchen eine verbesserte Dispergierbarkeit 
in Harzen und organischen Tragern und Harzpressmassen und 

25 Uberzugsmassen, welche diese Teilchen enthalten, besitzen 
eine verbesserte Transparenz und einen verbesserten Glanz* 
Ein feuchter Kuchen kann gegebenenf alls in dieser Form fur 
wassrige Beschichtungszusammensetzungen verwendet werden. 



30 GemaB einer weiteren Ausf uhrungsf orm der Erfindung wurde 
iiberraschenderweise gefunden, daB Bariumsulf atteilchen in 
Form von Plattchen nach einer solchen, zuvor beschriebenen 
Oberf lachenbehandlung die physikalischen Eigenschaf ten von 
Harzmassen verbessern. So besitzt ein Harzpressling aus ei- 

35 ner Harzmasse, welche das oberf lachenbehandelte Bariumsul- 
fat in Plattchenform enthalt, verbesserte mechanische Festig- 
keitswerte, insbesondere bessere Biegef estigkeit . Eine Be- 
schichtungsmasse und eine Anstrichzusammensetzung , welche 
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1 solches Bariumsulf at enthalten, sind hinsichtlich der physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaf ten wie Abriebf estigkeit 
der Bestandigkeit gegeniiber Abplatzen, der Haftung an Unter- 
lagen und der Bestandigkeit gegeniiber RiBbildung stark ver- 
5 bessert. Diese Verbesserungen sind insbesondere erzielbar, 
wenn das plattchenf ormige Bariumsulfat einen Maximaldurch- 
messer von etwa 0,2-20 ^um, eine Breite von 0,2-20 Jim und 
eine Dicke von 0,05-2 Jim und besonders bevorzugt einen 
Maximaldurchmesser von etwa 2-10 yum, eine Breite von 2-10 yam 

10 eine Dicke von 0,1-1 yum besitzt, wobei der maximale 

Durchmesser hier den langsten Durchmesser des Plattchens 
und die Breite die Lange des Durchmessers im rechten Win- 
kel zum maximalen Durchmesser bedeuten. Die Verbesserungen 
konnen die Folge der Schichtorientierung der Bariumsulf at- 

15 plattchen in den Harzmassen sein. Jedoch sind Teilchen mit 
maximalem Durchmesser grofier als 20 yam zur Verwendung als 
Streckpigment nicht geeignet, da solche groBen Teilchen 
als Einzelteilchen in der Zusammensetzung erkennbar sind 
und den Glanz erniedrigen, wahrend Teilchen mit einen ge- 

20 ringeren maximalen Durchmesser als 0,2 yam nur eine geringere 
Verbesserung der physikalischen Festigkeit in den Harzpro- 
dukten ergeben , 

Es ist bevorzugt, daB die erf indungsgemaBen Harzmassen das 
25 plattchenformige Bariumsulfat in Mengen von nicht mehr 
als 50 Gew.-%. des Harzes in der Masse enthalten. Die Zu- 
gabe des Bariumsulf ates in einer zu groBen Menge kann im 
Gegenteil eine Verschlechterung der erhaltenen Masse be- 
wirken. 

30 

Verschiedene Harze konnen in den erf indungsgemaBen Harz- 
massen verwendet werden . Wenn Harzf ormkorper hergestellt 
werden sollen, sind geeignete Harze beispielsweise thermo- 
plastische Harze wie Polyvinylchlorid, Polyethylen, Poly- 
35 propylen, Polys tyrol Polycarbonat, ABS-Harze, Acrylharze 
und Polyurethan, sowie hitzehartbare Harze wie Epoxyharze, 
Polyesterharze, Harnstof fharze, Melaminharze , Alkydharze 
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1 und Diallylphthalatharze. Wenn: Beschichtungsmassen ein- 
schlieBlich Anstrichmassen hergestellt werden sollen, wer- 
den vorzugsweise z.B. hitzehartende Acrylharze, Alkydharze, 
Polyesterharze und Epoxyharze verwendet. Die Harzmasse kann 

5 in Abhangigkeit von dem Harz noch Zusatzstoffe enthalten r 
wie sie bislang in konventioneller Weise in Beschichtungs- 
massen eingegeben wurden. Die Zusatze konnen beispiels- 
weise Weichmacher , Fullstoffe, Verstarkungsmittel, Aus- 
hartmittel , Katalysatoren , Farbs tof f e , Antioxidantien , 
10 Gleitmittel und Losungsmittel sein. 

Wie zuvor beschrieben kann die der Oberf lachenbehandlung 

zu unterziehende, wassrige Ausgangsauf schlammung des Barium- 

sulfates nach einer beliebigen bekannten Methode herge- 

15 stellt werden. Die folgenden Angaben dienen daher nur der 
Erlauterung. Die PrimarteilchengroBe des spharischen Ba- 
riumsulfates, das in der Reaktion in wassriger Losung ge- 
bildet wird, kann ublicherweise durch die Menge an Barium- 
ionen oder Sulfationen, welche im OberschuB in der Reaktions 

20 losung enthalten sind, wie ^auch durch die Reaktionstempera- 
turen, die Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer , das 
Ruhren, usw. geregelt werden. Beispielsweise kann ein 
Bariumsulfat mit einer DurchschnittsteilchengroBe von 
0,1 ^un oder darunter durch * Reaktion in wassriger Losung 

25 unter kraftigem Ruhren hergestellt werden, wobei die Lo- 
sung Bariumionen im tiberschufi enthalt, wie dies in der 
japanischen Patentanmeldung No. 54-145951 beschrieben ist. 

Demgegeniiber kann Bariumsulfat in Plattchenf orm beispiels- 
30 weise durch stochiometrische Reaktion von Bariumsulfid \ind 
Schwefelsaure bei einem pH-Wert von etwa 3-6 in wassriger 
Losung hergestellt werden. Die PrimartieilchengroBe kann 
ebenfalls durch die Reaktionsbedingungen wie die Tempera- 
turen, Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer und die 
35 Art und die Effizienz des Ruhrens wahrend der Reaktion 
gesteuert werden. 
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1 Die Erfindung wird im folgenden anhand der Beispiele naher 
erlautert, ohne daB dies eine Beschrankung bedeutet. 

Beispiel 1 

5 (a) Herstellung von oberf lachenbehandeltem Bariumsulf at : 

Eine wassrige Losung von Schwef elsaure (110 g/1, 20°C) 
. und eine wassrige Losung von Bariumsulf id (120 g/1, 
SO°C) wurden in einen mit einem Riihrer versehenen 
850 ml Reaktionsbehalter in einer Rate von 700 1/h 

10 Schwef els&urelosung eingespeist, so daB die erhal- 

tene Aufschlammung unter kraftigem Ruhren im Durch- 
schnitt hierin 0,17 Sekunden verweilte, und die Lo- 
sung enthielt Bariumsulfid im UberschuB in Mengen von 
etwa 6 g/1, so daB eine Auf schlammung von spharischem 

15 Bariumsulfat mit 0,02-0,1 yam PrimarteilchengroBe und 

etwa 0,05 yum DurchschnittsteilchengroBe erhalten wurde. 

Die Aufschlairanung wurde in zwei Half ten unterteilt, 
eine Halfte wurde auf einem Filter abgepreflt und ge- 

20 waschen und der erhaltene, feuchte Kuchen wurde erneut 

in Wasser unter Bildung einer Auf schlammung mit einem 
Gehalt von 500 g/1 Bariumsulfat suspendiert. Die Auf- 
schlairanung wurde dann spruhgetrocknet und in einer 
Hammermuhle behandelt, wobei Bariumsulf atteilchen als 

25 Vergleichsprobe (A) erhalten wurden. 

Die andere Halfte der Aufschlammung wurde auf 70°C er- 
warmt, es wurde eine wassrige 10 %ige Natriums! likat- 
losung in Mengen von 20 Gew.-%, berechnet als Silizium- 

30 dibxid (Si0 2 ) und bezogen auf das Bariumsulfat in der 

Aufschlammung , hinzugegeben , urn Bariumsilikat auf dem 
Bariumsulfat niederzuschlagen . Dann wurde Salzsaure zu 
der Aufschlammung zugesetzt, urn deren pH-Wert auf 2 
einzustellen r um das Bariumsilikat zu wasserhaltigem 

35 bzw. hydratisiertem Siliziumdioxid zu zersetzen f und 

die Aufschlammung wurde 30 Minuten fur die Alterung 
stehengelassen, anschlieBend erfolgte die Zugabe einer 
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1 wassrigen 20 %igen Losung von Natriumhydroxid zur Ein- 

stellung der Auf schlammung auf einen pH-Wert von 7 und 
die Aufschlammung wurde 30 Minuten altern gelassen. Die 
Aufschlammung wurde dann auf einem Filter abgeprefit und 

5 mit Wasser gewaschen, in einer elektrischen Heizeinrich- 

tung getrocknet und in einer Hammermuhle behandelt, wo- 
bei Teilchen (I) gemafi der Erfindung von etwa 10 ^im 
Durchschnittsteilchengrofce erhalten wurden. 

10 Fur ein wei teres Vergleichsbeispiel wurde eine wassrige 

Bariums ulfidlosung mit einer uberschuBmenge von Schwe- 
felsaure in der gleichen Weise wie zuvor behandelt, urn 
eine wassrige Bariumsulf atauf schlammung mit einem pH- 
Wert von 1 zu erhalten , welche keine Bariumionen ent- 

X5 hielt. Eine wassrige Natriumhydroxidlosung wurde zu 

der Aufschlammung zur Einstellung ihres pH-Wertes auf 
7 zugesetzt, dann wurde eine wassrige 10 %ige Losung 
von Natriumsilikat in Mengen von 20 Gew.-%, berechnet 
als Si0 2 und bezogen auf das Bariumsulf at in der Auf- 

20 schlammung, zugesetzt. Die erhaltene Aufschlammung 

wurde in der gleichen Weise wie zuvor auf gearbeitet , 
wobei Vergleichsteilchen des Bariumsulf ates (B) erhal- 
ten wurden. 

25 (b) Herstellung von Harzplatten und Bestimmung ihrer Eigen- 
schaften: 

Es wurde eine Masse hergestellt, die aus 100 Gew.-Tei- 
len Polyvinylchloridharz, 45 Gew.-Teilen Dioctylphthalat , 
5 Gew.-Teilen epoxidiertem Sojabohnenol, 0,7 Gew.-Teilen 
30 Cadmiums tear at und 0,3 Gew^-Teilen Bariumstearat bestand. 

Jewells eine Probe der Bariumsulf atteilchen wurde in den 
in der Tabelle 1 gezeigten Mengen auf 100 Gew. -Telle der 
Harzmischung zugesetzt und im Kalander bei einer Tempera- 

tur von 125°C wahrend 7 Minuten behandelt und dann zu 
35 einer Platte geformt. Die Platte wurde dann bei einer 

Temperatur von 1 60°C wahrend 10 Minuten gepreBt, urn 
eine Testplatte mit einer Dicke von 1 mm zu erhalten. 
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1 Die Transparenz der Testplatte wurde als Hunter-L- 

Werte in einem Colormeter bestiromt, und die Disper- 
gierfahigkeit der Teilchen hierin wurde durch Aus- 
zahlen der vom nackten Auge wahrnehmbaren Aggregate 

5 bestimmt. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 

zus ammen ge s te 1 1 t . 
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1 Beispiel 2 

(a) Herstellung von oberf lachenbehandel tern Bariumsulf at : 

Die gemaB Angaben des Beispiels 1 hergestellte wassrige 
Bariumsulf atauf schlammung mit einem Gehalt von 6 g/1 
5 Bariumsulf id wurde auf eine Temperatur von 70°C er- 

warmt, hierzu wurde eine wassrige 10 %ige Natrium- 
silikatlosung in einer Menge von 5 Gew.-%, berechnet 
als Siliziumdioxid und bezogen auf das Gewicht des 
Bariumsulf ates in der Auf schlammung , zugesetzt. Zu 

10 dieser Auf schlammung wurde Salzsaure zur Einstellung 

der Auf schlammung auf einen pH-Wert von etwa 4 zuge- 
geben, und die Auf schlammung wurde 30 Minuten altern 
gelassen. Danach wurde eine wassrige 20 %ige Natrium- 
aluminatlosung zu der Aufschlammung in einer Menge 

15 von 10 Gew.-%, berechnet als Aluminiumoxid (A1 2 0 3 ) 

und bezogen auf das Gewicht des Bariumsulf ates in der 
Aufschlammung, unter Halten der Aufschlammung auf ei- 
nem pH-Wert von etwa 6 durch Zugabe von Salzsaure zu- 
gesetzt. Zu der erhaltenen Aufschlammung wurde eine 

20 wassrige 20 %ige Natriumhydroxidlosung zur Einstel- 

lung der Aufschlammung auf einen pH-Wert von etwa 7 
zugegeben, anschlieBend wurde 30 Minuten altern ge- 
lassen, wobei hydratisiertes Aluminiumoxid auf der 
Oberf lache des Bariumsulf ates niedergeschlagen wurde. 

25 Die Aufschlammung wurde dann filtriert, mit Wasser 

gewaschen, in einer elektrischen Heizeinrichtung ge- 
trocknet und in einer Strahlmiihle gemahlen, wobei 
spharische Bariumsulf atteilchen mit einer Durchschnitts- 
teilchengroBe von 4, urn gemaB der Erfindung erhalten 

30 wurden. Diese Teilchen wurden mit (II) bezeichnet. 

Zum Vergleich wurde die gleiche wassrige Aufschlammung 
wie zuvor, welche Bariumsulf id in UberschuB enthielt, 
angesauert und dann wurde dieselbe Natriumaluminat- 
35 losung, wie sie zuvor verwendet wurde , zu der Auf- 

schlammung in einer Menge von 10 Gew.-%, berechnet 
als Aluminiumoxid und bezogen auf das Gewicht des 
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1 Bariumsulf ates in der Aufschlammung , zugesetzt, wahrend 

der ph-Wert auf etwa 5 durch Zugabe von Salzs^ure ge- 
halten wurde. Danach wurde eine wassrige 20 %ige Natrium- 
hydroxidlosung zu der Aufschlammung zur Einstellung des 

5 pH-Wertes hiervon auf etwa 7 zugesetzt, dann wurde die 

erhaltene Aufschlammung 30 Minuten fur die Alterung 
stehengelassen. Die Aufschlammung wurde dann in der 
gleichen Weise wie zuvor auf gearbeitet , wobei Ver- 
gleichsteilchen von Bariumsulfat (C) mit einer Durch- 
10 schnittsteilchengroBe von 13 ^im erhalten wurden. 

(b) Herstellung einer Beschichtungsmasse und deren Eigen- 
schaften: 

Es wurde eine Harzlosung hergestellt, die aus 17 , 5 
Gew.-Teilen Einbrennalkydharz , 8,9 Gew.-Teilen Melamin- 
harz und 4,9 Gew.-Teilen Xylol bestand. Zu der Harz- 
losung wurden 15 Gew. -Telle einer Probe der Barium- 
sulf atteilchen zugesetzt und hierin in einer Farbmuhle 
dispergiert, und es wurden die GroBe der Teilchen in 
der erhaltenen Dispersion alle 5 Minuten mittels einer 
FeinheitmeBeinrichtung bestimmt. Die Ergebnisse sind in 
der Tabelle 2 gezeigt. Hieraus ist ersichtlich, daB das 
erfindungsgemaB hergestellte Bariumsulfat eine ver- 
besserte Dispergierf ahigkeit in dem Trager besaB. 

25 

Nach einer 60-minutigen Dispersion wurde die erhaltene 
Beschichtungsmasse auf eine Glasplatte mittels einer 
Auftragvorrichtung unter Bildung eines uberzuges von 
152 yam Dicke aufgebracht, bei Zimmertemperatur getrock- 
30 net und dann bei 1 40°C wahrend 20 Minuten eingebrannt. 

Der 20°/20°-Glanz und der Hunter -L-Transparenzwert des 
eingebrannten Films wurden in einer GlanzmeBeinrichtung 
bzw. einem Colormeter bestimmt. Die Ergebnisse sind in 
der Tabelle 3 zusammengestellt . 

35 



20 
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TABELLE 2 



Dispergierzeit Feinheit des Bariumsulfats (pn) 

(lnijl) II C A 

(erfindungs- (Vergleich) (Vergleich) 
gemaB) 
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TABELLE 3 



RAriiJmsulfat 
II C A 



Hunter-L-Werte (%) 96 92 95 

20°/20 0 -Glanz 160 98 155 



O OH / I 3 I 



-22- 

1 Beispiel 3 

(a) Herstellung von oberf lachenbehandeltem Bariumsulf at : 
Eine wassrige Schwef elsaurelosung (1,28 mol/1, 25°C) 
und eine wassrige Bariumsulf idiosung (O f 74 mol/1, 48°C) 
5 wurden kontinuierlich in einem mit einem Riihrer ver- 

sehenen 250 1-Reaktionsbehalter in Raten von 900 1/h 
bzw. 1600-1800 i/h eingespeist, so daB das Reaktions- 
gemisch im Durchschnitt 6 Minuten in dem Behalter bei 
Temperaturen von etwa 52°C verbiieb und Bariumionen 
10 in einer UberschuBmenge von 0,03 raoi/i enthielt, wozu 

die Einspeisrate der Bariumsulf idiosung gesteuert 
wurde. Hierbei wurde eine wassrige Auf schlammung er- 
halten, welche spharische Teilchen von 0,2 ^im Durch- 
schnittsteilchengroBe enthielt. 

15 

Die Auf schlammung wurde in vier Teile unterteilt. Der 
erste Teil der Auf schlammung wurde filtriert, mit Was- 
ser gewaschen, getrocknet und in einer Strahliruihle be- 
handeit/ um eine Vergleichsprobe der Bariumsulf atteil- 
20 chen (D) zu erhalten. 

Der zweite Teil der Auf schlammung wurde auf eine 
Temperatur von 70°C erwarmt, hierzu wurde eine wassrige 
30 %ige Natriumhydroxidlosung zur Einstellung des pH- 

25 Wertes auf etwa 10 zugesetzt. Danach wurde eine wassrige 

Natriumsilikatlosung mit einer Konzentration von 100 g/1, 
berechnet als Siliziumdioxid f zu der Auf schlammung in 
Mengen von 1,0 Gew.-% f berechnet als Siliziumdioxid 
und bezogen auf das Gewicht des Bariumsulf ates in der 

30 Auf schlammung, zugesetzt, und die Auf schlammung wurde 

10 Minuten geruhrt. Dann wurde wassrige 10 %ige Salz- 
saure zu der Auf schlammung zur Einstellung des pH- 
Wertes auf etwa 6 zugesetzt, anschlieBend wurde 
30 Minuten altern gelassen, um wasserhaltiges bzw. 

35 hydratisiertes Siliziumdioxid auf den Bariumsulf at- 

oberflachen niederzuschlagen . Die Auf schlammung wurde 
in der gleichen Weise wie zuvor auf gearbeitet , wobei 
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erf indungsgemaB hergestellte Bariumsulf atteilchen (III) 
erhalten wurden. 

Der dritte Teii der Auf schlammung wurde in der gleichen 
Weise wie bei der Hersteilung der Teilchen (III) ein- 
schlieBlich der Stufe des Alterns verarbeitet. Danach 
wurde eine wassrige 30 %ige Natriumhydroxidlosung zu 
der Auf schlammung zur Einstellung des pH-Wertes auf et- 
wa 7 zugesetzt, und es wurde Jf-Methacryloxypropyltri- 
methoxysilan in Mengen von 0,5 Gew.-%, bezogen auf das 
Bariumsulf atgewicht , zugesetzt/ anschliefiend wurde 
30 Minuten altern gelassen. Die erhaltene Auf schlam- 
mung wurde in der gleichen Weise wie zuvor unter Fii- 
trieren, Trocknen und Pulverisieren auf gearbeitet , 
wobei erf indungsgemaB hergestellte Bariumsulf atteil- 
chen (IV) erhalten wurden. 

Der vierte Teil der Auf schlammung wurde in der gleichen 
Weise wie bei der Herstellung der Teilchen (III) be- 
handelt, urn eine Bariumsulf at auf schlammung rait einera 
Uberzug von wasserhaltigem Siliziumdioxid hierauf bei 
einem pH-Wert von etwa 6 zu erhalten. Dann wurde eine 
wassrige Natriumaluminatlosung zu der Auf schlammung 
in Mengen von 2,0 Gew.-% f berechnet als Aluminiumoxid 
und bezogen auf das Bariumsulf atgewicht in der Auf- 
schlammung, zugesetzt, anschlieBend wurde 10 %ige 
Salzsaure zur Einstellung der Auf schlammung auf einen 
pH-Wert von etwa 7 zur Niederschlagung von wasserhal- 
tigem bzw. hydratisiertem Aluminiumoxid auf der Barium- 
sulf atoberflache zugegeben. Die Auf schlammung wurde 
in der gleichen Weise wie zuvor auf gearbeitet , um er- 
f indungsgemaB hergestellte Bariumsulf atteilchen (V) 
zu erhalten. 
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1 (b) Herstellung von Beschichtungszusammensetzungen und 
deren Eigenschaf ten : 

Ein Mischlosungsmittel bestehend aus Lacklosungs- 
mittel (Soivesso 150) , n-Butanol und Glykolbutyl- 
5 ather (Butylcellosolve) in einem Gewichtsverha.lt- 

nis von 70/20/10 wurde zu einer Losung eines Misch- 
harzes aus Polyesterharz und Melaminharz in einem 
Gewichtsverhaltnis von 85/15 zur Hersteiiung einer 
Harziosung mit einem Harzgehait von 50 Gew. -% zuge- 
setzt. Jede der zuvor hergesteliten Bariumsulf at- 
sorten sowie handelsubliches Titandioxid mit einem 
Siliziumdioxid-Aluminiumoxid-Uberzug hierauf und einer 
DurchschnittsteilchengroBe von 0,3 ^im wurden zu der 
Harziosung in den in der Tabelle 4 gezeigten Mengen 
^5 zusammen mit RuB unter Bildung einer uberzugsmasse 

zugesetzt . Jede Uberzugsmasse wurde auf eine geeignete 
Viskositat eingestelit und auf eine mit Zinkphosphat 
behandelte Stahlplatte durch Spruhen unter Bildung ei- 
nes Uberzugs mit einer Dicke von 30 ^um aufgebracht, 



10 



20 



Der Uberzug wurde dann bei einer Temperatur von 1 60°C 
wahrend 30 Minuten unter Bildung eines Filmes einge- 
brannt. 



Die mechanische Festigkeit des Films als Erichsen- 
25 Wert (JIS Z 2247 Methode A) und die Schlagf estigkeit 

(JIS K 5400-6.13), die Bleistiftharte (JIS K 5400-6.14) 
und der Glanz bei der Reflexion 20°/20° wurden bestimmt, 
die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 zusammengestellt . 
Wie hieraus ersichtlich ist, ist der Film aus der uber- 
30 zugsmasse, welches erf indungsgemaB hergestelltes Barium- 

sulfat enthalt, vergleichbar oder besser als der Film 
aus der Titandioxid enthaltenden Zusammensetzung hin- 
sichtlich des Glanzes, der Festigkeit und der Harte, 
wahrend der Film aus den Zusammensetzungen, welche die 
35 Vergleichs-Bariumsulf atteilchen enthalten , schlechter 

als die zuvorgenannten Filme hinsichtlich dieser Eigen- 
schaften sind. 



RAn nnmiMAJ 



334719 



-25- 



10 



15 



20 



25 



8 



O O 



8 



O O 

CM CM 



8 



8 



8 



O 

CM 



O 
CM 



o 

CM 



o 

CN 



o 

cm 



30 




> Q 



I 



co 



in 

co 



CO 



m 
co 



l 



35 



a: 

00 

ro 



o 

cm 



S3 

oo ro 



o 33 

oo co 



a: 

r- 

r- ro 



CM 

m O 



oo 



m 

CO 



in O 



m O 



in O 




w w 



1 Beispiel 4 

(a) Herstellung von oberf lachenbehandeltem Bariumsulf at : 
Eine wassrige Schwef elsaurelosung (125 g/1, 20°C) 
wurde in einen mit einem Ruhrer versehenen 250 1- 
5 Reaktionsbehalter mit einer Rate von 200 i/h zusam- 

men mit einer wassrigen Bariumsulf idiosung (125 g/i, 
50°C) eingespeist, so daB das Reaktionsgemisch im Be- 
halter einen pH-Wert von etwa 4 besaB, 
wobei die Einspeisrate der Bariumsulf idiosung so ge- 
steuert wurde, daB eine wassrige Auf schlammung von 
Bariumsulf at in Form von Plattchen von 5 ^im Lange, 
5 ^rni Breite und O r 5 ^im Dicke im Durchschnitt erhal- 
ten wurde. 
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Die so hergestellte Auf schlammung wurde in 5 Teile 
unterteilt. Der erste Teil der Auf schlammung wurde 
auf einer Filterpresse zu einem feuchten Kuchen ab- 
gepreBt, und der Kuchen wurde nach dem Trocknen in 
einer Hammermiihle behandelt, wobei eine Vergleichs- 
probe von Bariumsulf atteilchen (E) erhalten wurde. 

In dem zweiten Teil der Auf schlammung wurde Barium- 
sulf id in Mengen von 0,5 mol-% , bezogen auf das Ba- 
riumsulf at in der Auf schlammung , aufgeldst, und die 
erhaltene Auf schlammung wurde auf eine Temperatur von 
70°C erwarmt. Danach wurde eine wassrige 10 %ige Na- 
triums ilikat 15 sung zu der Auf schlammung in Mengen von 
1,0 Gew.-%, berechnet als Siliziumdioxid und bezogen 
auf das Bariumsulf atgewicht in der Auf schlammung, zu- 
gesetzt, urn Bariumsiiikat auf dem Bariumsulf at nieder- 
zuschiagen. Dann wurde Salzsaure zu der Auf schlammung 
zur Einstellung der Auf schlammung auf einen pH-Wert 
von etwa 2 unter Zersetzung des Bariums ilikates auf dem 
Bariumsulfat zu wasserhaltigem bzw. hydratisiertem Sili- 
ziumdioxid zugegeben. Nach einer Alterung von 30 Minuten 
wurde eine wassrige 30 %ige Natriumhydroxidlosung zu der 
Auf schlammung zugesetzt, um diese auf einen pH-Wert von 
etwa 7 einzustelien. 
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Dann wurde die Auf schlammung fiitriert, gewaschen, ge- 
trocknet und pulverisiert , urn erf indungsgemaB herge- 
stellte Bariumsulf atteilchen (VI) zu erhaiten. 

Der dritte Teil der Auf schlammung wurde in der gleichen 
Weise wie bei der Herstellung der Teilchen (VI) unter 
Bildung eines ttberzuges aus wasserhaitigem Silizium- 
dioxid auf dem Bariumsulf at behandelt. Zu der erhalte- 
nen Auf schlammung wurde bei einem pH-Wert von etwa 7 
T -Methacryloxypropyltrimethoxysilan in Mengen von 
0,3 Gew.-%, bezogen auf das Bariumsulf atgewicht in 
der Auf schlammung, zugegeben. Nach einer Alterung von 
30 Minuten wurde die Auf schlammung in der gleichen Weise 
wie zuvor auf gearbeitet , wobei erf indungsgemaB herge- 
stellte Bariumsulf atteilchen (VII) erhaiten wurden. 

Der vierte Teil der Auf schlammung wurde in der gleichen 
Weise wie zuvor zur Bildung einer Bariumsulf atauf schlam- 
mung mit einem ttberzug aus wasserhaitigem Siiizium- 
dioxid behandelt. Dann wurde eine wassrige 30 %ige 
Natriumhydroxidlosung zu der Auf schlammung zur Ein- 
stellung der Auf schlammung auf einen pH-Wert von et- 
wa 6 zugesetzt, hierzu wurde eine wassrige Natrium- 
aluminatlosung in Mengen von 1 ,0 Gew.-%, berechnet 
als Aluminiumoxid und bezogen auf das Bariumsulf at- 
gewicht in der Auf schlammung, zugesetzt, anschlieBend 
wurde Salzsaure zur Einstellung der Auf schlammung auf 
einen pH-Wert von etwa 7 zur Niederschlagung von Alu- 
miniumoxid auf den Bariumsulf atoberf lachen zugesetzt. 
Die Auf schlammung wurde dann in der gleichen Weise wie 
zuvor auf gearbeitet , wobei erf indungsgemaB hergestellte 
Bariumsulf atteilchen (VIII) erhaiten wurden. 

Zur Herstellung einer weiteren Vergleichsprobe von 
Bariumsulf atteilchen wurde eine wassrige Natriumhydroxid 
losung zu dem fiinften Teil der Auf schlammung zur Ein- 
stellung der Auf schlammung auf einen pH-Wert von etwa 7 
zugesetzt, hierzu wurde dasselbe Silankupplungsmittel 
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1 wie es zuvor verwendet wurde, in der gleichen Menge zu- 
gegeben, anschliefiend wurde 30 Minuten altern gelassen. 
Dann wurde die Auf schlammung in der gieichen Weise wie 
zuvor aufgearbeitet, wobei eine Vergieichsprobe von Teii 

5 chen (F) erhaiten wurde. 

(b) Hersteliung von Harzpressmassen, Harzpressiingen und 
deren Eigenschaf ten : 

20 Gew. -Telle jeder Sorte der zuvor hergesteiiten Ba T 
10 riumsulfatteilchen und 80 Gew. -Telle isotaktisches 
Polypropylen wurden in einem Henschel-Mischer ver- 
mischt f granuiiert und zu einem Testforcnkorper spritz- 
gegossen. Die mechanische Festigkeit des Formiings 
(bestimmt nach der japanischen Indus trienonn JIS K 6758) 
15 ist in der Tabelle 5 angegeben. Wie hieraus ersichtiich 
ist, besitzen Presslinge, weiche erf indungsgemaB herge- 
stelltes Bariumsuifat enthalten, groBere Biegemoduli 
und Werte der Izod-Schlagzahigkeit ais Presslinge r 
weiche die Vergleichsbariumsulf atteilchen enthalten. 

20 

(c) Hersteliung von Uberzugszusammensetzungen und deren 
Eigenschaf ten : 

Zu lOO Teilen der gleichen Harzlosung, wie sie. in Bei- 
spiel 3 (b) verwendet wurde, wurden 10 Gew. -Telle jeder 

25 Bariumsulfatsorte, 0,7 Gew. -Telle RuB und 40 Gew. -Telle 

Titandioxid zugesetzt und hierin unter Biidung einer 
tJberzugszusammensetzung dispergiert. Die Zusammen- 
setzung wurde nach Einstellung der Viskositat auf 
zinkphosphatierte Stahlplatten aufgebracht und dann 

30 eingebrannt, urn einen Film in der gleichen Weise wie 
in Beispiel 3(b) herzustellen. Die Erichsen-Werte und 
die Schlagfestigkeit (JIS K 5400-6.13) wurden bestimmt, 
die Werte sind in Tabelle 5 zusammengestellt . 

35 Wie hieraus ersichtiich ist, weisen die Filme aus Uber- 

zugszusammensetzungen , weiche erf indungsgemaB herge- 
stelltes Bariumsuifat enthalten, verbesserte mecha- 
nische Festigkeit auf. 
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